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論 文 内 容 要 旨
ニ トロ化 反応以 外ほ とん ど行 なわれ で い ない 亘yr簸a君i.卑.1隆 磁dゑ 誘 導 体 の 求 電子 置 換反 .
応 をさ らに 展 開す る た めに,強 力な電子 供 一与基 で あ る水 酸 基 を有す るPアri4aziユoエ1-oxi-
de誘 導 体 のManぬich反 応,臭 素 化 反応 .,.Gh■orQmθthyユ 化 反応 澄 よび 七hiorcy'a捻o化
反応を検 討 した。
pアridazino■ 一1一 ◎xiこ θには5,.4.5論 よび6位hydrOxy「 ■誘 導 体 が 考え られ るが,
この うち4一 澄 よび6-pyrid-azinO■1一 〇xiαeはkθto型 と して 存 在 して い るの で,





















これ ら4種 の 反応 は いずれ も緩 和 な条 件 の も とに進 行 する 反応 で ある ので,Pアriαazi真Oユ
1-oxide誘 導体 の 電 子 効 果を検 討 する 上 に もきわ めて好 都合 で ある と考 え られ る。 さ らに シア
ノ基 を 導入 す る一 例 のみ が輻 告 さ れ て い るに す ぎ ないpyriαaziaθ1-Qxid.θ 誘 導体 のC-
G結 合形 成 反応 の 開拓 も考 慮 してMannich反 応 を試 みた 。
(D原 料(ひpy・ri面zino■1-oxiao誘 導体 は 対応 す るaユkoxアPy'riaazin.e1-
oxiaeを 希 ア ル カ リで 加 水 分解 す る ことに よ り合 成 した。
特 に,今 ま で合 成困 難 とされ てい た5卿pyTidazinoユ て一〇xideを つ ぎの経 路で 比較 的 好
収 率 で 合成 した(第1.章,第1節)。
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(2)ま たは5-Pア ・ia・ ・in。 ・{」 ・xid・ の 工賭 よびuvス ペ ハ ル,pk・ イ藤 よび メ
チル 化 反応 等 を検 討 し.・5位 水 酸基 は2位 窒 素 のパ ラ位に 位 置
.して い るに もか ＼わ らず,5-pyTi-
a轟zinOl1-oxideの 水 酸基 と同 じよ うに フエ ノー〃 性 で あ る こ とを明 らか に した(第 て章
第2節)
(3)5-pyrid.aziロ ◎■1鳳oxiαeに ホル マ リン澄 よび第2級 ア ミン例 え ば モル ホ リン,ピ
ペ リジ ン また はDi8(ChlOroe七hγ ユ♪amin③ 等 を 室温 にて 作 用 させ るMan且ich反 応 を試
み た と ころ,ま ず6位 が,つ ぎに4位 がaユkア エa皿inO皿e七hy■ 基 で置 換 され た。
試 薬 の過 剰 で は4,6一 ジ置 換体 が生 じ,6位 を プ ロツ ク した6-meth夕 ■一 ま た は6縛ch一
■o「O卿5『:py「idazinoユ メ榔 『xideで は4位 置 換 体が 生成 した。
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これ らの置換位置はNMRス ペク トルにより決定 したが,ま た6位 置換体はつぎのよ.うに別途合
成するζとにより確認した(第2章 歪第1節)。
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(4}5-pyridazi耳o■1・ ・oxideの 第2級 ア ミ ン を 用 い たMaロnich反 応 も,5・ 一pyri噛
己azinoユ1-Oxiαeと 同 じ よ う 壕 結 果 が 得 られ,第1段 階 で6位 が,つ ぎ に4位 がa■ky一
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これ らの置 換 位置 もNMRス ペク トル に よ ウ確認 した(第2章,第2節)。
(5)し か しろ一 語 よび5":pyriaazinoユ1-Oxiaeに 第1級 ア ミ ンを用 い たMan糞iCh
反応 で は,6位 置 換 偉 夢 よぴ{部 微量 の 聾 φ恥 擁:9体 が生 成 し鞠.試薬 の過 剰 を用 い て も4、6争 ジ
置 換体 は得 られ なか つ た{第2章 .9第4節)。








(6)一 方,4一 澄 よび6-pyriaazi血oエ1-Oxiαe誘 導 体 はketo型 と して 存在 して 誇 り
これ らのManniCh反 応 はい ずれ も原 料 回収 か ま たは 原料 とア ミン との塩 を生ず る のみ で あつ た
(第2章,第 る節)o
(7)5一 海 よび5一:pyridazino■'1一 。xideの 臭素化 反応 を臭 素 の対 応 量 誇 よび温 度変化
等 を考慮 した 各種 条 件下 で行 つ た と ころ,Manaich反 応 に み られ た よ うな4位 と6位 の活 性 の


















(8)つ ぎにManロiCh反 応 と類似 の 反応機 構 で進行 す る と考え られ て い るchユorO皿e七hア ■
化 反応 を5鱒 誇 よび5噂pyri己a区iロoユ1・o.x工 己eに 試み たが,5-py'rid,a2no■ て帥
oxideを 用いた 際 にそ のN一 オ キシ ド基 の転位 に よ り生 じた と考 え られ る6-ch工 』OrO-5(2∬)
一pyriαazinO駐eが 生成 し.







(9》 ま た,3一:婚 よび5-pyτiaazino11騨oxiαeにthiocyano9θ ロま たはChユOr』
〇七hio.oyanOgenを 用 い て 七hiOcアa臓o化 反応 を試 みた がgい ず れ も 目的 とす る 七hiocア ー
aao置 換 体 は得 られ なか つ た(第6章)。
⑳ 以 上 の 結 果つ ぎの よ うに考 察 した。
乙一 論よぴ5-pアridazi夏o■ は いず れ もke七 〇型 と して存 在 して いるが,そ のN脚 オ キ シ ド
誘導体 はい ず れ もenO■ 型 を取 つ て い る。 これ らの 水 酸基 は ジア チ ンー6π 環 につ い たenoユ
で あ るの で フエ ノー ル 性で ある。 それ 故,こ の フエ ノール 性 水 酸基 の強 力 な 電子 供与 性がN一 オ キ
シ ド基 の影 響 と相 侯 つ て,5一 論 よび5-Pγrida飢no11-Oxia碗(澄 い て はま ず6位 を,
?い で4位 を・・9・七i・・ … 七・・にしていると裁 られる・そこで緩和嫡 電子置換反応で
あ るMaニ ロich反 応 では,ま ず6位 力㍉ つい で4位 がa}取 ■a皿iロo皿e七hyユ 化 され,よ り強 カ
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な求電子置換反応である臭素化反応では4,6一 ジ置換体が一挙に生成すると考えられる。





審 査 結 ・果 の 要 旨
本 論楽鉢 従 来未 開 拓の 分 野の 多いpアriαa2iロeox二deの 化 学 を追 求 した も ので あ り,
特 に,求 電 子 塚 応 に つい てい くつ か の新 事実 を.明ら か に した.もあ で あ る6
5及 び.5一 取 蹴 ・・鋤 ユ}胸 つれ もK・t。 型 と して存 在 して い る どされ 費 る が,そ 州
オ・キサ イ ド.はい つ れ もenOユ 型 を とつ てい る。即 ち これ らの水 酸 基 は ヲ エ ノー ル性 で あ り.,こ の
電 子供 与性 よ り求 電子 反 応 が考 え.られる。 即 ち,5及 び5-Pγrida乞i夏o■ ↑一〇kideは
第2級 ア ミンを 用 やた マン ニ ヒ反 応 に よ り,朱 づ6位 が,次 に4位 が攻 撃 を受 けaユkア ユa皿ino
体を得る・諜 の翻 轡4・6ジ 鹸 体姓 成する・然し乍ら第徹 アミ牌 用'}たマン認 .
.反応 に於 ては6
一置 換体 を 得 るのみ で
,4位 置 換体 は 得 ら れ ない。,他面,4及 び6-pアr.ida岬
zi加 ■1-Qxideは 上 記 マ ンニ ヒ反 応 は進 行 しない 。 これ はKeto型 と して存在 す るた め,
上 記 の水 酸 基 の求 電 子反 応 の 促 進が みら れ な いた め と考 え ると矛 盾 しな い 。
次 に3及 び5。py'rエaaziLO■1一 .Qxi己eの 臭 素化 反 応 は.,厚 応 条 件 の検討 にも 不拘,
4,6ジ 置 換体 の みが 得 ら塾,モ ノプ ロム体 の 隼 嘩を 認 め るご ζが 出来 ず,4及 び6位 の 活性 比
較 は 出来 な か った 。又P5及 び5一'p7rida乞ino11-oxidθ の ク ロ ロメチ ル化 反 応を 試
み たが所 期 の ク ロ.ロメチ ル体 は得 られな かつ た。 然 し乍 ら5-pyTida溢no11-okide
よ り6-Ghユoτo-5-pア τiαa2in臼 が 得 られ た。 これ はN一 オ キ サ イ ドゐ～転 位 し,求 核 反
応 に よ リク ロル化 され2モ ノ置 換 体を 得 た と見なす こ とが 出来,興 味 あ る反応 と考 え る。又 チ オ
シアノ化反晦を誌みたが ・目的と二する環換体}さ得られなかつた。
これ 戦 灘?構 造は ・、'づ縄 雌Rを 用い比較蘭 され ・僻 漁 ・'・・め化学噺 し
'蝉 轡 韻 ・「魁 磯 子反応の結果 より乙一及び ・一…'・ 　 … ユ ↑一…d・
に{於て}部 一〇距de及 び:水酸基の影響は先づ6位 を活性にしていることが.,受 ンニヒ反応確ぶ
り縞論きれ よう。
以上 ・文献上殆んど知られていないpyridazinoユoxiαeの 零霜子反応を開拓すると同
時にその灘 を比較 レて幼,本 徹 販 応論‡興味あるのみならず冶 成花以上新知見を開拓
したものと考えられる。よつて本論文は学位論文として価値あるものと認める。
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